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BANDE DE ROULEMENT POUR PNEUMATIQUE 



5 La presente invention est relative aux bandes de roulement de pneumatiques comportant des 
compositions de caoutchouc renforc6es par une charge inorganique, 

Une bande de roulement de pneumatique doit obeir, on le sait, a xm grand nombre d'exigences 
techniques, souvent antinomiques, panni lesquelles une faible resistance au roulement, une 
10 resistance 61ev6e k Tusure, ainsi qu'une adherence 61ev6e sur route seche comme mouillee. 

Ces compromis de proprietes, en particulier du point de vue de la resistance au roulement et 
de la resistance a Tusure, ont pu etre am^liores ces demieres annees sur les « Pneus Verts » k 
faible consommation d'energie, destm6s notamment aux vehicules tourisme, grice k Temploi 
15 de nouvelles compositions de caoutchouc faiblement hyst6r6tiques ayant pour caract&istique 
d'etre renforcees majoritairement de charges inorganiques sp^cifiques qualifies de 
renforfantes, notamment des silices hautement dispersibles dites "HDS" (Highly Dispersihle 
Silica), capables de rivaliser, du point de vue du pouvoir renfor9ant, avec les noirs de carbone 
conventionnels de grade pneumatique. 

20 

Ainsi, aujourd'hui, ces charges morganiques renfor9antes remplacent peu a peu les noirs de 
carbone dans les bandes de roulement des pneumatiques, d'autant plus qu'elles possedent une 
autre vertu comue, celle d'augmenter Tadherence des pneumatiques sur route mouillee, 
eimeig6e ou verglac6e. 

25 

L'augmentation des propri6t6s d'adh6rence des pneumatiques reste toutefois une 
preoccupation constante des concepteurs de pneumatiques. 

Or, les Demandeiesses ont decouvert lors de leurs recherches que la presence combinee dans 
30 une matrice de caoutchouc renforcee d*une charge inorganique, d'lm caoutchouc butyl et, a 
titre d'agent plastifiant, d'un triester d'acide gras de glycerol permettait d'augmenter encore, et 
ceci de maniere notable, Tadherence sur sol mouille des bandes de roulement et done des 
pneumatiques les comportant. 

35 Ainsi, un premier objet de I'invention conceme une bande de roulement de pneumatique 
comportant au moins une composition de caoutchouc, ladite composition comprenant au 
moms un 61astomere di^nique, une charge inorganique renfor9ante, un agent de couplage et 
un agent plastifiant, caracterisee en ce que Telastomere di^nique comporte plus de 30 pee 
(parties en poids pour cent parties d'^lastomere) de caoutchouc butyl et en ce que Tagent 

40 plastifiant comprend un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol. 
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L'invention a egalement pour objet Tutilisation d'une telle bande de roulement pour la 
fabrication de pnemnatiques neufs ou le rechapage des pneumatiques visages. 

5 L'invention a Egalement pour objet ces pneumatiques eux-memes lorsqu'ils comportent une 
bande de roulement conforme a Tinvention. 

Les pneumatiques de Tinvention sont particulidrement destines a equiper des v^hicules a 
moteur de type tourisme, SUV {"Sport Utility Vehicles")^ deux roues (notamment motos), 
10 avions, comme des v^hicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - c'est-a- 
dire metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la- 
route tels qu'engins agricoles ou de genie civil autres vehicules de transport ou de 
manutention. 

15 L'invention a aussi pour objet im procede pour preparer une bande de roulement de 
pneumatique presentant xme adherence am^lior^e sur route mouill^e ; ce proc6d^ comporte 
les Stapes suivantes : 

incoiporer k im elastom^re diSnique, dans un m^langeur : 
20 • une charge inorganique renfor9ante ; 

• un agent de couplage ; 

• un agent plastifiant, 

en malaxant thermomecaniquement le tout, en xme ou plusieurs fois, jusqu*a 
atteindre xme temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 
25 - refiroidir Tensemble k une temperature inftSrieure k lOO'^C ; 

incoiporer ensidte : 

• un syst^me de reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'^ une temperature maximale inferieure k 120^C ; 
extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 
30 d'une bande de roulement de pneumatique ; 

et il est caracterise en ce que Teiastomere dienique comporte plus de 30 pee de caoutchouc 
butyl et en ce que I'agent plastifiant comprend un triester d'acide gras insature (C12-C22) de 
glycerol. 

35 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris k la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent 
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L DESCRIPTION nF,TAn,T.EEDEL*INVENTION 

La bande de roulement selon rinvention est form^e, au moins pour sa partie superficielle 
5 destinee k entrer en contact avec la route, d*une composition de caoutchouc k base d'au 
moins : (i) im (au moins im) Slastom^re dienique ; (ii) une (au moins une) charge inorganique 
& titre de charge renfor9ante ; (iii) un (au moins \m) agent de couplage assurant la liaison 
entre la charge inorganique renfor^ante et Telastomere dienique ; (iv) un (au moins un) agent 
plastifiant ; elle est caract^ris6e en ce que Mastomdre dienique comporte plus de 30 pee de 
10 caoutchouc butyl et ce que I'agent plastifiant comporte vn triester d'acide gras insatur6 de 
glycerol. 

Bien entendu, par Texpression composition "a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises, 
15 certains de ces constituants de base (par exemple Tagent de couplage) etant susceptibles de, 
ou destines a rSagir entre eux, au moins en partie, lors des difTerentes phases de fabrication 
des bandes de roulement, en particulier au cours de leur vulcanisation (cuisson). 

Sauf indication expresse diff<§rente» les pourcentages indiqu^s dans la pr6sente demande sont 
20 des % en masse. 

1-1. Elastomere dienique 

La bande de roulement selon Tinvention a pour caract6ristique essentielle de comporter, a 
25 titre d'61astomere dienique, plus de 30 pee de caoutchouc butyl. Ce caoutchouc butyl pent etre 
utilise seul ou en association avec un ou plusieurs autre(s) 61astomdre(s) di^nique(s). 

Par caoutchouc butyl, on entend de mani&re connue un copolym&re d*isobutyl&ne et d*isopr5ne 
(en abrege IIR), amsi que les versions halogen^es, de preference chlor^es ou brom6es, de ce 
30 type de copolymSre. De preference, le caoutchouc butyl est un caoutchouc butyl halogene. 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", doit 6tre compris, par definition, un elastomere issu 
. au moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymdre) de monomeres di^nes 
(monomdres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

35 

Les ^lastom&res di6niques peuvent Stre classes de mani^re connue en deux categories : ceux 
dits "essentiellement insatures" et ceux dits "essentiellement satur^s". 

Les caoutchoucs butyl, comme par exemple les copolymeres de dienes et d'alpha-ol^fines 
40 type EPDM, entrent dans la categoric des elastom^res didniques essentiellement satur^s. 
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ayant un taux de motifs d'origine di^nique qui est faible ou trds faible, toujours inferieur k 
15% (% en moles). 



A contrario, par elastomfere dienique essentiellement insature, on entend un elastomere 
5 dienique issu au moins en partie de monomeres di^nes conjugu6s, ayant un taux de motifs ou 
imit^s d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur i 15% (% en moles). Dans la 
cat^gorie des ^lastomdres di^niques "essentiellement insatur^s", on entend en particulier par 
61astom6re dienique "fortement insatur6" un elastomSre dienique ayant im taux de motifs 
d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur k 50%. 

10 

Le caoutchouc butyl peut constituer Tintegralite (soit 100 pee) ou ime fraction seulement de 
rdastom^re dienique pris dans sa totalite, etant entendu que cette fraction de caoutchouc 
butyl est toujovtrs superieure a 30 pee, de preference au moins 6gale a 40 pee. 

15 Lorsque I'elastom^re dienique comporte un caoutchouc autre que butyl, en plus de ce dernier, 
on prdfere alors utiliser au moins vn ^lastomdre dienique du type fortement insatur6, en 
particulier : 

(a) tout homopolymfere obtenu par polymerisation d'un monomdre dihne conjugue ayant de 
20 4 a 12 atomes de carbone; 

(b) tout copolymfere obtenu par copolym^risation dim ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 ^ 20 atomes de 
carbone. 

25 A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-m6thyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di-allcyl(Ci-C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dim6thyH,3- 
butadiene, le 2,3-di6thyH,3-butadi6ne, le 2-m6thyl-3-6thyl-l,3-butadi6ne, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl-l,3-butadifene, le l,3-pentadi6ne, le 2,4-hexadidne. A litre de 
composes vinylaromatique conviennent par exemple le styrdne, Tortho-, m6ta-, para- 

30 m6thylstyrene, le melange cormnercial "vinyle-tolufene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinyhn6sitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

Les copolymdres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
35 et 80% en poids d'unitds vinylaromatique. Les 61astomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utUis^es, notamment de la presence ou non 
d'lm agent modifiant et/ou randomisant et des quantitds d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les 61astomeres peuvent 6tre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
micros6quenc6s, et 6tre pr6par6s en dispersion ou en solution ; ils peuvent Stre couples et/ou 
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etoil^s ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'^toilage ou de 
fonctionnalisation. 

A titre preferential conviennent les polybutadienes at en particulier ceux ayant una tenexir en 
5 unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuli&rement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1^ de la partie butadi^nique comprise entre 4% et 65% , ime 
teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolym&res de butadifene- 

10 isoprene et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids 
et une temperature de transition vitreuse ("Tg" - mesuree selon ASTM D34 18-82) de -40°C a 
-80°C, les copolymeres isopr^ne-styr^ne et notamment ceux ayant une teneur en styrfene 
comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50*^C. Dans le cas des 
copolymeres de butadi^ne-styrene-isoprdne conviennent notamment ceux ayant une teneur en 

15 styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 
40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement 
entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus 
particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie 
butadi6nique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 

20 butadi^nique comprise entre 6% et 80%, une teneur en imites -1,2 plus -3,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en imites trans -1,4 da la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
s^a:6ne-isopr6ne ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

25 En resume, lorsque le caoutchouc butyl est associ^ k un autre ^lastom^re diSnique (voire 
plusieurs), ce dernier est pr^f^rentiellement choisi dans le groupe des ^lastomSres di^niques 
(fortement insaturds) constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes de synthase 
(IR), le caoutchouc naturel (MR), les copolymeres de butadiene, les copolym&res d'isoptfene 
(autres que UR) et les melanges de ces eiastomSres. De tels copolymeres sont plus 

30 pr^f^rentiellement choisis dans le groupe constitu^ par les copolymeres de butadiene-styrene 
(SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene 
(SIR), les copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR) et les melanges de tels 
copolymeres. 

35 Un mode de realisation particulierement prefer^ de Tinvention consiste k utiliser de 40 k 80 
voire 90 pee de caoutchouc butyl, le complement (de 10 ou 20 & 60 pee) etant constitue par 
un ou plusieurs des eiastomeres dieniques appartenant au groupe d6fini ci-dessus. 

La bande de roulement conforme a Tinvention est preferentiellement destinee k im 
40 pneumatique pour vehicule tourisme. Dans un tel cas, Telastomere dienique comporte 
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pr^ferentiellement, en plus du caoutchouc butyl, un copolymere SBR, en particulier un SBR 
prepare en solution, utilise ou non en coupage avec un polybutadiene ; plus 
preferentiellement, le SBR a une tenexir en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
5 en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, et 
le polybutadiene possede plus de 90% de liaisons cis-1,4, 

Mais rinvention s'applique egalement a tout autre type de pneumatique. Dans le cas d'un 
pneumatique pour v^hicule industriel tel que Poids-lourd par exemple, on associe de 

10 pr6f6rence au caoutchouc butyl un elastomere isopr^nique, c'est-a-dire un homopolym^re ou 
im copolymere d*isoprene, en d'autres termes un Elastomere dienique choisi dans le groupe 
constitue par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprdnes de synthese (IR), les difFerents 
copolymdres d'isoprene (autres que isobutylene-isoprene) ou xm melange de ces elastom^res. 
Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres disoprene-styrene 

15 (SIR), d'isoprene-butadiene (BIR) ou d*isoprene-butadi6ne-styrene (SBIR). Get elastomere 
isoprenique est de pr^f^rence du caoutchouc naturel ou un polyisoprene cis-1,4 de synthase; 
parmi ces polyisopr&nes de synth&se, sont utilises de pr6f6rence des polyisopr^nes ayant un 
taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 supErieur a 90%, plus preferentiellement encore supdrieur 
k 98%. Pour un tel pneumatique, Teiastom^re dienique pent Stre aussi constituE, en tout ou 

20 parties, d'un autre Elastomere fortement insaturE tel que, par exemple, un Elastomdre SBR. 

Aux elastomeres dieniques des bandes de roulement selon Tinvention peuvent etre associes 
tout type delastomere synthetique autre que dienique, voire des polymferes autres que des 
elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

25 

1-2. Charge inorganique renforcante 

Par "charge inorganique renfor9ante", doit Stre entendu ici, de maniSre coimue, toute charge 
inorganique ou nunerale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de 

30 synthese), encore appeiee charge "blanche", charge "claire" ou encore charge "non-noire" 
("non-black filler'^ par opposition au noir de carbone, capable de renforcer a elle seule, sans 
autre moyen qu'un agent de couplage intermediaire, une composition de caoutchouc destinee 
a la fabrication d'une bande de roulement de pneumatiques, en d'autres termes apte k 
remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir de carbone conventionnel de grade 

35 pneumatique (pour bande de roulement) ; une telle charge se caracterise generalement, de 
mani^e conhue, pair la presence de groupes hydroxyle (-OH) a sa surface. 

Preferentiellement, la charge inorganique renfor9ante est une charge du type siliceuse ou 
alumineuse, ou un melange de ces deux types de charges. 

40 
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La silice (Si02) utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de ITiomine du metier, 
notamment toute silice precipitee ou pyrog6n6e presentant une surface BET aiusi qu'une 
surface specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 mVg, de preference de 30 a 400 m^/g. 
Les silices pr^cipitdes hautement dispersibles (dites "HDS") sont preferees, en particulier 
5 lorsque Tinvention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques presentant une 
faible resistance au roulement ; comme exemples de telles silices, on peut citer les silices 
uTurasil 7000 de ia societe Degussa, les silices Zeosil 1165 MP, 1135 MP et 1115 MP de la 
social Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la socidte PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 ou 
8755 de la Society Huber. 

10 

L'alumine (AI2O3) renforfante utilisee pr^ferentiellement est xme alumine hautement 
dispersible ayant une surface BET allant de 30 k 400 mVg, plus preferentiellement entre 60 et 
250 mVg, une taille moyenne de particules au plus egale a 500 nm, plus preferentiellement au 
plus egale a 200 nm. Conune exemples non limitatifs de telles alumines renfor9antes, on peut 
15 citer notamment les alumines "Baikalox A125" ou "CR125" (societe Baikowski), "APA- 
lOORDX" (Condea), "Aluminoxid C" (Degussa) ou "AKP-G015" (Sumitomo Chemicals). 

A titre d'autres exemples de charge inorganique susceptible d'etre utilisee dans les 
compositions de caoutchouc des bandes de roulement de Tinvention peuvent 6tre encore cit^s 
20 des (oxydeOhydroxydes d'aluminium, des oxydes de titane ou des carbures de silicium 
renfor9ants (voir par exemple demande WO 02/053634). 

Lorsque les bandes de roulement de Tinvention sojqt destinees h des pneiraiatiques k faible 
resistance au roulement, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en particulier s*il s'agit de 

25 silice, a de pr6f6rence une surface BET comprise entre 60 et 350 mVg. Un mode de 
realisation avantageux de Tinvention consiste k utiliser une charge inorganique renfor9ante, 
en particulier une silice, ayant ime surface specifique BET eievde, comprise dans un domaine 
de 130 & 300 rnVg, en raison du haut pouvoir renfor9ant reconnu de telles charges. Selon un 
autre mode pr^ferentiel de realisation de I'invention^ on peut utiliser une charge inorganique 

30 renfor9ante, en particulier une silice, presentant une surface specifique BET ioferieure k 
130 mVg, preferentiellement dans un tel cas comprise entre 60 et 130 mVg (voir par exemple 
demandes WO03/002648 et WO03/002649). 

L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renfor9ante est indifferent, que 
35 ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de billes ou toute autre forme 
densifiee appropriee. Bien entendu on entend egalement par charge inorganique renfor9ante 
des melanges de differentes charges inorganiques renfor9antes, en particulier de charges 
siliceuses et/ou alumineuses hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 



wo 2005/049724 



8 



PCT/EP2004/012237 



L'homme du metier saura adapter le taux de charge inorganique reiifor9ante selon la nature de 
la charge inorganique utilisee et selon le type de pneumatique conceme, par exemple 
pneumatique pour moto, pour v^hicule de tourisme ou encore pour vehicule utilitaire tel que 
camionnette ou Poids lourd. Toutefois, de maniere preferentielle, ce taux de charge 
5 inorganique renfor9ante sera choisi superieur k 50 pee, en particulier compris entre 60 et 
140 pee, plus pr6ferentiellement encore compris dans im domaine allant de 70 a 130 pee en 
particulier iorsque la bande de roulement est destinSe k un pneumatique tourisme. 

La charge inorganique renforf ante pent 6tre egalement utilisee en coupage (melange) avec du 
10 noir de carbone, la quantite de noir pouvant varier dans de larges limites mais 6tant 
pref^rentiellement inferieure k la quantity de charge inorganique renfor9ante. 

On pr6f&re utiliser, outre la charge inorganique renfor9ante, du noir de carbone a un taux 
pr6ferentiel compris entre 2 et 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 
15 a 15 pee. Dans les fourchettes indiquees, on beneficie des proprietes colorantes (agent de 
pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans p^naliser par ailleurs les 
performances typiques apportees par la charge inorganique renforyante, k savoir faible 
hyst^rese (resistance au roulement diminuee) et adherence 61ev6e sur sol moiiill^, eimeig^ ou 
verglace. 

20 

Comme noirs de carbone convieiment tous les noirs de carbone susceptibles d'apporter ime 
coloration noire aux compositions de caoutchouc, notamment les noirs du type HAF, IS AF et 
SAF connus de Thomme du metier et conventionnellement utilises dans les pneumatiques. 
Parmi ces demiers, on pent citer les noirs de carbone renfor9ants des series (grades 
25 ASTM) 100, 200 ou 300 utilises dans les bandes de roulement de ces pneumatiques (par 
exemple N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375), mais encore ceux du type 
non-renfor9ants (car moms structures) des series plus eiev^es 400 k 700 (par exemple les 
noirs N660, N683, N772), 

30 Dans le present expose, la surface sp^cifique BET est determin^e de maniere connue par 
adsorption de gaz k Taide de la methode de Brunauer-Emmett-Teller d^crite dans "The 
Journal of the American Chemical Society'' Vol. 60, page 309, fevrier 1938, plus pr6cisement 
selon.la norme ja:an9aise NF ISO 9277 de decembre 1996 [methode volimietrique multipoints 
(5 points) - gaz: azote - degazage: Iheure k 160°C - domaine de pression relative p/po : 0.05 k 

35 0.17], La surface sp6cifique CTAB est la surface exteme d6termin6e selon la norme firan9aise 
NF T 45-007 de hovembre 1 987 (methode B), 

1-3- Agent de couplage 
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De maniere connue, en presence d'une charge inorganique renfor9ante, il est necessaire 
d'utiliser un agent de couplage ou agent de liaison dont la fonction est d'assurer une 
connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge inorganique (surface 
de ses particuies) et Telastomere dienique. 



Des agents de couplage (silice/61astom6re dienique), d'efificacit6 variable, ont 6t6 d^crits dans 
un tres grand nombre de documents et sont bien connus de rhonune du metier. On pent 
utiliser tout agent de couplage susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de 
caoutchouc di6nique utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, 
10 la liaison entre une charge inorganique renforgante telle que silice et un elastomere dienique, 
en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes au moins bifonctionnels. 

On utUise notamment des silanes polysulfures, dits "symetriques" ou "asym^triques" selon 
leur structure particulifere, tels que decrits par exemple dans les demandes WO03/002648 et 
15 WO03/002649. 

Conviennent en particulier, sans que la definition ci-apr6s soit limitative, des silanes 
polysulfures dits "sym6triques" r6pondant k la formule generale (I) suivante: 

20 (T) Z-A-Sn-A-Z, dans laquelle: 



5 



25 



- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5) ; 

- A est un radical hydrocarbon^ divalent (de preference des groupements alkylene en 
C1-C18 ou des groupements arylene en Ce-Cn, plus particuliferement des alkylenes en 
Ci-Cio, notamment en C1-C4, en particulier le propylene) ; 

- Z repond k Tune des formules ci-apr6s: 





R1 




30 



dans lesquelles: 



- les radicaux R^, substitu^s ou non substitues, identiques ou difiSrents entre eux, 
repr6sentent un groupe alkyle en Ci-Cig, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en C6-C18 (de 
preference des groupes alkyle en Ci-Ce, cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes alkyle en C1-C4, plus particulierement le methyle et/ou rethyle). 



35 



- les radicaux R^, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkoxyle en Ci-Ci8 ou cycloalkoxyle en C5-C18 (de preference 
un groupe choisi parmi alkoxyles en Ci-Cs et cycloalkoxyles en C5-C8, plus 
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preferentiellement encore un groupe choisi panni alkoxyles en C1-C4, en particulier 
methoxyle et ethoxyle). 

Dans le cas d'lm melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci-dessns, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
4. Mais rinvention peut etre aussi avantageusement mise en oeuvre par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfur^s (n = 2). 

A titre d'exemples de silanes polysulfur6s, on citera plus particuli6rement les polysulfures 
(notamment dlsulfures, trisulftires ou tetrasulfiires) de bis-(aIkoxyl(CrC4)-alkyl(CrC4)silyl- 
alkyl(Ci-C4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou de 
bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise en particulier le tetrasulfure de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2 ou le 
disulfiire de bis-(tri6thoxysilylpropyle), en abr6ge TESPD, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S]2. 

On citera 6galement comme autres exemples d'agents de couplage les polysulfures 
(notamment disulfiires, trisulfiires ou t^trasulfures) de bis-(monoalkoxyl(Ci-C4)-dialkyl(Ci- 
C4)silylpropyl), plus particulidrement de bis-mono6thoxydimethylsilylpropyl, comme par 
exemple le tetrasulfure decrit dans la demande de brevet WO 02/083782. 

A titre d'exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures prdcites, on 
citera notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures 
d'hydroxysilane (R^ = OH dans la formule I ci-dessus) tels que decrits dans les demandes 
WO 02/30939 et WO 02/31041. 

Dans les bandes de roulement conformes k Tinvention, la teneur en agent de couplage est 
preferentiellement comprise entre 4 et 12 pee, plus preferentiellement entre 3 et 8 pee. 

L'agent de couplage pourrait Stre prealablement greffe sur Teiastomdre dienique ou sur la 
charge inorganique renforfante. On prefere toutefois, notamment pour des raisons de 
meilleure mise en oeuvre des compositions a Tetat cm, utiliser I'agent de couplage soit greflfe 
sur la charge inorganique renfor9ante, soit a Tetat libre (i.e., non greflK). 

1-4. Agent plastifiant : triester d'acide eras de glycerol 

Une seconde caracteristique essentielle de la bande de roulement selon I'invention est de 
comporter, k titre d'agent plastifiant, un triester de glycerol et d'acide gras insature en C12-C22 
(c'est*i-dire comportant de 12 k 22 atomes de carbone). 
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Par triester et acide gras, on entend egalement un melange de triesters ou un mdlange d'acides 
gras, respectivement. L'acide gras est de preference constitue majoritairement (pour plus de 
50%, plus pr^ferentiellement pour plus de 80% en poids) d'un acide gras insature en Cig, 
c'est-a-dire choisi dans le groupe constitue par Tacide oleique, Tacide linoleique, Tacide 
linolenique et les melanges de ces acides. Plus preferentiellement, qu*il soit d'origine 
synthetique ou naturelle, Tacide gras utilise est constitu^ pour plus de 50% en poids, plus 
prwfc5rentiellemenl enuore pour plus de 80% en poids d'acide olSique. 

En d'autres tennes, on utilise tout particuliferement un trioleate de glycerol, deriv6 de Tacide 
ol6ique et du glycerol. Paimi les trioleates de glycerol pr6f6rentiels, on citera notamment 
comme exemples de composes naturels, les huiles vegetales de toumesol ou de colza k fort 
taux dacide oleique (plus de 50%, plus preferentiellement plus de 80% en poids). 

De tels triesters a fort taux d'acide oleique sont bien connus, ils ont ete decrits par exemple 
dans la demande WO 02/088238, k titre d'agents plastifiants dans des bandes de roulement 
pour pneumatiques. 

Le triester de glycerol est utilise k un taux pr^ftrentiel compris entre 5 et 80 pee, plus 
preferentiellement compris entre 10 et 50 pee, en particulier dans un domaine de 15 d 30 pee, 
notamment lorsque la bande de roulement de Tinvention est destinee a im vehicule de type 
tourisme. A la lumiere de la presente description, Thomme du metier saura ajuster ce taux 
d'ester en fonctions des conditions particulieres de realisation de I'invention, notamment du 
taux de charge inorganique utilise. 

1-5. Additifs divers 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roidement conformes k Tinvention comportent 
egalement tout ou partie des additifs usuels habituellement utilises dans les compositions 
d'elastom^res destinies a la fabrication de bandes de roulement, comme par exemple d'autres 
plastifiants (autres que le triester de glycerol) ou des huiles d'extension, que ces demiers 
soient de nature aromatique ou non-aromatique, des pigments, des agents de protection tels 
que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des 
resines renfor9antes, des resines plastifiantes notamment du type hydrocarbonees conmxe 
celles d6crites dans la demande WO 02/072688, des accepteurs (par exemple r^sine 
phenolique novolaque) ou des donneurs de methylene (par exemple HMT ou H3M) tels que 
decrits par exemple dans la demande WO 02/10269, un systfeme de reticulation k hast soit de 
soufre, soit de donneurs de soudGre et/ou de peroxyde et/ou de bismaieinoddes, des 
acceierateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation. 
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De preference, ces compositions comportent, a titre d'autre agent plastifiant preferentiel non 
aromatique ou tres faiblement aromatique, au moins un compose choisi dans le groupe 
constitue par les huiles naphteniques, paraflSniques, huiles MES, huiles TDAE, les resines 
plastifiantes hydrocarbon^es pr^sentant une haute Tg de preference sup6rieure k 30°C, et les 
5 melanges de tels composes. 

Paniii ces rcsinas plastLuaiitcs hydrocarbonces (on rappelle que r'appeilation "resine'* est 
r^servee par definition a un compost solide), on citera notamment les resines dliomo ou 
copolymeres d'alphapinene, betapinene, dipentfene, coupe C5, par exemple de copolymfeie 
10 coupe C5/styrene, utilisables seules ou en combinaison avec des huiles plastifiantes comme 
huiles MES ou TDAE. 

Ces compositions peuvent egalement contenir, en complement des agents de couplage, des 
activateurs de couplage, des agents de recouvrement de la charge inorganique renfoi^ante ou 

IS plus gendralement des agents d'aide k la mise en oeuvre susceptibles de manidre connue, gr&ce 
a une amelioration de la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et 
k un abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en oeuvre 
a Tetat era, ces agents etant par exemple des silanes hydrolysables tels que des 
alkylalkoxysilanes, des polyols, des polyethers, des amines, des POS hydroxyl^s ou 

20 hydrolysables. 

1-6. Fabrication des bandes de roulement 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement de I'invention sont fabriquees dans 
25 des meiangeurs appropri^s, en utilisant deux phases de preparation successives selon une 
procedure generale bien coimue de lliomme du metier : ime premiere phase de travail ou 
malaxage thennomecanique (parfois qualiSee de phase "non-productive") k haute 
temperature, jusqu'i une temperature maximale comprise entre 130°C et 200^^0, de 
preference entre 145°C et 185°C, suivie dWe seconde phase de travail mecanique (parfois 
30 qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure k 120°C, 
par exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le 
systeme de reticulation ou vulcanisation. 

Le procede conforme k Tinvention, pour preparer une bande de roulement de pneumatique 
35 presentant une adherence ameiioree sur route mouiliee, comporte les etapes suivantes : 

incorporer k un eiastomdre dienique comportant plus de 30 pee de caoutchouc 

butyl, dans un melangeur : 

• une charge inorganique renfor9ante ; 
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• un agent de couplage (charge inorganique/61astomere) assurant la liaison 
entre la charge inorganique renfor9ante et Telastomere di^nique ; 

un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol, 
en malaxant thermomecamquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
5 atteindre une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 

refroidir Tensemble a une temperature inferieure k 100°C ; 
incorporer ensuite : 

• un syst^me de reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'i xme temperature maximale inferieure a 120*^C ; 
10 - extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 

d'une bande de roulement de pneumatique. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en ime seule etape 
thennomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 

15 melangeur interne usuel, tons les constituants n^cessaires, les 6ventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre compl^mentaires et autres additifs divers, k Texception du 
systfeme de reticulation. Une seconde etape de travail thennomecanique pent 6tre 
6ventuellement ajoutee, dans ce meiangexir inteme, par exemple aprds une etape de 
refroidissement intermediaire (de preference k ime temperature inferieure k 100°C), dans le 

20 but de faire subir aux compositions im traitement thermique compiementaire, notamment 
pour ameiiorer la dispersion, dans la matrice eiastomerique, de la charge inorganique 
renfor9ante, de son agent de couplage et de Tagent plastifiant. 

Apr^s rejfroidissement du melange ainsi obtenu au cours de la premiere phase non-productive, 
25 on incoipore alors le systeme de reticulation k basse temperature, generalement dans un 
melangeur exteme tel qu'un melangeur k cylindres ; le tout est alors melange (phase 
productive) pendant quelques minutes,- par exemple entre 5 et 15 minutes. 

Le systeme de reticulation proprement dit est preferentiellement a base de soufire et d'un 
30 acceierateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un acceierateur du type sulfenamide. A 
ce systeme de vulcanisation viennent s'aj outer, incorpores au cours de la premiere phase non- 
productive et/ou au cours de la phase productive, divers acceierateurs secondaires ou 
activateurs de vulcanisation coimus tels qu'oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le taux de souj&e est de preference 
35 compris entre 0,5 et 3,0 pee, celui de Tacceierateur primaire est de preference compris entre 
0,5 et 5,0 pee. 

On pent utiliser comme acceierateur (primaire ou secondaire) tout compose susceptible d'agir 
comme acceierateur de vulcanisation des eiastomeres dieniques en presence de soufte, 
40 notamment des acceierateurs du type thiazoles ainsi que leurs derives, des acceierateurs de 
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types thiurames, dithiocarbamates de zinc. Ces accelerateurs sont plus preferentiellement 
choisis dans le groupe constitue par disulfiire de 2-mercaptobenzothia2yle (en abr6g6 
"MBTS'O, N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfenamide (en abrege "CBS"), N^-dicyclohexyl- 
2-benzothiazyle sxilfenamide ("DCBS"), N-ter-butyl-2-ben2othiazyle sulfenamide ("TBBS"), 
5 N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfenimide ("TBSI"), dibenzyidithiocarbamate de zinc ("ZBEC") 
et les melanges de ces composes. 

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree par exemple sous la forme d'une 
feuille ou d'une plaque, notanunent pour ime caracterisation au laboratoire, ou encore 
10 extnidee sous la forme d'un profile de caoutchouc utilisable directement comme bande de 
roulement de pneumatique. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere coimue k tme temperature 
generalement comprise entre 130°C et 200^C, pendant un temps suffisant qui pent varier par 
15 exemple enfae 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systdme 
de vulcanisation adopts et de la cin^tique de vulcanisation de la composition consid^r^e. 

Dans le proc6d6 conforme a Tinvention, conformement aux indications pr6c6dentes doim^es 
pour les compositions de caoutchouc, on a de preference au moins une, plus 
20 preferentiellement Tensemble des caractdristiques suivantes qui sont v6rifiees : 

le caoutchouc butyl est un caoutchouc butyl halogene ; 
le taux de caoutchouc butyl est d'au moins 40 pee ; 
la quantite de charge inorganique renfor9ante est superieure k 50 pee ; 
25 - la quantity d'agent de couplage est comprise entre 2 et 15 pee ; 

la temperature maximale de malaxage thermomecanique est comprise entre 14S^C et 
185°C ; 

la charge inorganique renfor9ante est une charge siliceuse ou alumineuse; 
I'agent de couplage au moios bifonctionnel est un organosilane ou un 
* 30 polyorganosiloxane; 

au caoutchouc butyl est associe un copolymdre de butadifene-styrfene (SBR) ou un 
polyisoprene (IR) ; 

Tacide gras du triester de glycerol est constitue pour plus de 50% en poids d'acide 
oieique. 

35 

Plus preferentiellement, dans ce procede, on a au moins une, encore plus preferentiellement 
I'ensemble des caracteristiques suivantes qui sont verifiees : 

le caoutchouc butyl est un caoutchouc butyl brome ; 
40 - le taux de caoutchouc butyl est compris dans un domaine de 40 a 80 pee ; 
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la quantite de charge inorganique est comprise entre 60 et 140 pee, en particulier dans 
un domaine de 70 a 130 pee ; 

la quantite d'agent de couplage est comprise entre 4 et 12 pee, en particulier entre 3 et 
8 pee ; 

5 - la charge inorganique renforfante est de la silice ; 

Tagent de couplage est un polysulfiure de bis-alkoxyl(CrC4)silylpropyle ou de bis- 
hydroxysilylpropyle ; 

le SBR est un SBR pr6par6 en solution et ITR est un caoutchouc naturel (MR) ; 
I'acide gras du triester de glycerol est constitu6 pour plus de 80% en poids d'acide 
10 oleique. 

Les compositions de caoutchouc precedenunent decrites, k base de caoutchouc butyl, d'une 
charge inorganique renfor9ante, d*im agent de couplage et du triester de glycerol peuvent 
constituer la totalite ou une partie seulement de la bande de roulement conforme d I'invention, 
15 dans le cas d'lme bande de roulement de type composite formee de plusieurs compositions de 
caoutchouc de formulations diff6rentes. 

L'invention conceme les bandes de roulement precedemment decrites tant a T^tat cm (i.e., 
avant cuisson) qvi'k V&tst cuit (i.e., apr^s reticulation ou vulcanisation). 

20 

n. EXEMPLESDE REALISATION DEL'BWENTION 



25 n-1 . Preparation des compositions de caoutchouc et bandes de loidement 

On proc^de pour les essais qui suivent de la maniSre suivante: on introdmt dans im m^langeur 
inteme, rempli k 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C, 
successivement la charge inorganique renfor9ante (silice), Tagent de couplage, T agent 
30 plastifiant, Telastomere di^nique ainsi que les divers autres ingredients k Texception du 
systeme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique (phase non- 
productive) en une etape, qui dure au total environ 3 a 4 minutes, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale de "tombee" de 165°C. 

35 On recupdre le melange ainsi obtenu, on le refiroidit puis on incorpore du soufre et un 
acceierateur type sidfenamide sur un mSlangeur exteme (homo-finisseur) k 30**C, en 
mdlangeant le tout (phase productive) pendant un temps appropri6 (par exemple entre 5 et 12 
min). 



wo 2005/049724 PCT/EP2004/0 12237 

16 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 a 3 mm) ou feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes 
physiques ou mecaniques, soit extrudees sous la forme de bandes de roulement de 
pneumatiques tourisme. 

5 

n-2. Essais en pneumatiques . 

Dans cet essai, on compare deux compositions k base d'^lastomdres di^niques SBR connus, 
renforc^es par de la silice» et comportant ou non une fraction de caoutchouc butyl associe k 
10 un trioleate de glycerol. Leur formulation est donn^e dans le tableau annexe. 

La composition temoin C-1 comporte deux elastomeres dieniques SBR et BR connus, elle est 
classiquement utilis6e dans les pneus dits "verts" a faible consommation d'energie. La 
composition selon Tinvention C-2 comporte 50 pee de caoutchouc butyl auxquels sont 
15 associ^s 50 pee d'un SBR de mfime structure que le pr6c6dent (mais depourvu dTiuile 
aromatique), ainsi que le triester d'acide gras de glycerol (huile de toumesol k forte teneur en 
acide ol^ique). 

La composition C-2 pr^sente I'avantage de ne comporter aucune huile aromatique, cette 
20 demiere 6tant entierement remplacee par le trioleate de glycerol auquel est ajoutee une rdsine 
plastifiante hydrocarbonee (polyalphapinfene) telle que decrite dans la demande 
WO 02/072688 prdcitee. 

Les compositions C-1 et C-2 sont utUis^es comme bandes de roulement de pneus tourisme 
25 carcasse radiale, not^s respectivement P-1 (pneus temoins) et P-2 (pneus conformes k 
rinvention), de dimension 195/65 R15 (indice de vitesse H), conventionnellement fabriqu^s 
et en tous points . identiques hormis les compositions de caoutchouc constitutives de-leur 
bande de roulement Les compositions C-1 et C-2 forment dans le cas present rint6gralit6 des 
bandes de roulement respectives. 

30 

Tous les pneumatiques sont ensuite montes a Tavant d'un v^hicule automobile (Renault 
moddle Laguna - pression avant et arriere de 2,0 bar) ^quipe d'un systeme de fireinage ABS, 
pour etre soimiis k im test de jfreinage sur route mouillee consistant a mesurer la distance 
n6cessaire pour passer de 50 km/h ^10 km/h lors d'un freinage bratal sur un sol arros6 (bfton 
35 bitumineux). 

Dans les conditions ci-dessus, on a constats, de maniere inattendue, que la distance de 
freinage ^tait rdduite de 26%, soit de maniere tout a fait significative, pour le vehicule 6quip6 
des pneus P-2 selon I'invention, comparativement au vehicule roulant sur les pneus temoins 
40 P-l. 
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Tableau 



composition jn . 


U-l 




ox3K (1) 


70 




BR (2) 


30 




oBR (3) 




50 


IIR(4) 




50 


noir de carbone (S) 


6 


6 


Since {OJ 


OA 

80 


80 


agent de couplage (7) 


6.4 


6.4 


huile aromatique (8) 


33.0 


- 


tnester d'acide gras de glycerol (9) 




17.0 


resme plastmante (10) 




16.0 


DPG(ll) 


1.5 


1.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


cire anti-ozone 


1.5 


1.5 


antioxydant (12) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.1 


1.1 


acc6Ierateur (13) 


2.0 


2.0 



(1) SBR (exprime en SBR sec) etendu avec 18% en poids (12.6 pee) d'huile (soit au 
total 82.6 pee de SBR etendu) ; 25% de styrene, 58% de motifs polybutadiene 1-2 et 
23% de motifs polybutadifene 1-4 trans (Tg = -24''C) ; 

(2) BR avec 4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg = -106^0) ; 

(3) SBR (SBR sec) ; 25% de styrene, 58% de motifs polybutadiene 1-2 et 23% de motife 
polybutadiene 1-4 trans (Tg = -24°C) ; 

(4) Caoutchouc butyl brome (BUR - "EB2222" de la societe Exxon) ; 

(5) noir de carbone N234 ; * 

(6) silice "Zeosil 1 165MP" de la society Rhodia, type "HDS" 
(BET et CTAB : environ 160 mVg); 

(7) agent de couplage TESPT ("Si69" de la societe Degussa) ; 

(8) huile aromatique totale (y compris huile d'extension du SBR(1) ) ; 

(9) trioleate de glycerol (huile de toumesol k 85% en poids d'acide ol6ique - 
"Lubrirob Tod 1880" de la soci6t6 Novance) ; 

(10) r^sine hydrocarbonee a haute Tg (polyalphapinene "R2495" de la soci6te Hercules) ; 

(11) diph6nylguanidine (Perkacit DPG de la societe Flexsys) ; 

(12) N- 1 ,3-dim6thylbutyl-N-phenylparaphenyienediamine 
(Santbflex 6-PPD de la societe Flexsys); 

(13) CBS (Santocure de Flexsys - 1,8 pee) + ZBEC (Vulkacit de Bayer - 0,2 pee). 
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1. Bande de roulement de pneumatique comportant au moins une composition de 
caoutchouc, ladite composition comprenant au moins im elastomere dienique, ime charge 
inorganique renfor9ante, vm agent de couplage et un agent plastifiant, caracterisee en ce que 
r^lastomere dienique comporte plus de 30 pee de caoutchouc butyl et en ce que Tagent 
plastifiant comprend un triester d'acide gras insature (C 12-022) de glycerol. 

2. Bande de roulement selon la revendication 1, le taux de caoutchouc butyl etant d'au 
moins 40 pee. 

3. Bande de roulement selon la revendication 2, le taux de caoutchouc butyl etant compris 
dans un domaine de 40 a 80 pee. 

4. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, le caoutchouc 
butyl etant un caoutchouc butyl halog^n^. 

5. Bande de roulement selon la revendication 4, le caoutchouc butyl etant un caoutchouc 
butyl brom6. 

6. Bande de roulement selon Time quelconque des revendications 1 a 5, Tacide gras du 
triester de glycerol etant pour plus de 50% en poids choisi dans le groupe constitu6 par Tacide 
oleique, Tacide linoleique, Tacide linolenique et les melanges de ces acides. 

7. Bande de roulement selon la revendication 6, 1'acide gras comportant plus de 50% en 
poids d'acide ol^ique. 

8. Bande de roulement selon la revendication 7, 1'acide gras comportant plus de 80% en 
poids d'acide oldique. 

9. Bande de roulement selon la revendication 8, le triester d'acide gras de glycerol ^tant du 
trioleate de glycerol. 

10. Bande de roulement selon la revendication 9, le trioleate de glycerol 6tant present sous 
forme d'huile v6g^tale de toumesol. 

11. Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 i 10, le taux de triester 
de glycerol 6tant compris entre 5 et 80 pee. 
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12. Bande de roulement selon la revendication 11, le taux de triester de glycerol 6tant 
compris entre 10 et 50 pee. 

5 13- Bande de roiilement selon la revendication 12, le taux de triester de glycerol etant 
compris dans im domaiae de IS a 30 pee. 

14. Bande de ro\ilement selon Txme quelconque des revendications 1 a 13, Telastomere 
dienique comportant, outre le caoutchouc butyl, au moins un 61astomdre choisi dans le groupe 

10 constitu6 par les polybutadi^nes, les polyisoprSnes de synthase, le caoutchouc naturel, les 
copolym^res de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces ^lastom&res. 

15. Proc^de pour preparer une bande de roulement de pneumatique pr6sentant une 
adherence am61ior6e sur route mouillee, caracterisd en ce qu'il comporte les etapes suivantes: 

incorporer a un 61astomere dienique, dans un melangeur : 

• une charge inorganique renfor^ante ; 

• un agent de couplage ; 

• \m agent plastifiant, 

en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'^ 
atterndre une temperature maximale comprise entre ISO^^C et 200''C ; 
refroidir Fensemble k une temperature inf6rieure k 100°C ; 
incorporer ensuite : 

• un systdme de reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'a xme temperature maximale inferieure k 120°C ; 
extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, soxas la forme 
d'une bande de roulement de pneumatique ; 

caracteris6 en ce que T^lastomere dienique comporte plus de 30 pee de caoutchouc butyl et en 
30 ce que I'agent plastifiant comprend un triester d'acide gras iosatur^ (C12-C22) de glye&oL 

16. Utilisation d'une bande de roulement conforme k Tune quelconque des revendications 1 
a 14, pour la fabrication ou le rechapage de pneumatiques. 

35 17. Pneumatique comportant ime bande de roulement conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 14. 
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